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RESUMEN 
Estudio de volumen molar y refracción molar de miscelas de 
triglicéridos (triacetina, tributirina o tricaprilina) y alcoholes (etanol, 
1-butanol o 1-hexanol) 
Los valores de la refracción molar en todas las miscelas estudiadas 
presentan variaciones lineales frente a la fracción molar de triglicérido. la 
misma variación que presentan los valores del volumen molar de las 
miscelas tributirina y tricaprilina en butanol. Sin embargo, en las miscelas 
de tributirina-etanol se encuentran contracciones de volumen mientras 
que en las de triacetina-butanol y tributirina-hexanol expansiones, atribui-
das en ambos casos a la forma de estructurarse las moléculas de alcohol 
y triglicérido en las miscelas. 
Por otra parte, se encuentra una variación lineal entre el volumen 
molar de las miscelas y la temperatura, y se establece una relación lineal 
entre el coeficiente de dilatación térmico molar a presión constante y la 
fracción molar de triglicérido en los cinco sistemas estudiados. 
PALABRAS-CLAVE: Alcohol -
rido - Volumen molar. 
Miscela - Refracción molar - Triglicé-
Flores, 1979a, b); de los esteres de metilo y n-hexilo del 
ácido láurico (Flores, 1983; Flores, 1984); de aceites de 
soja o girasol (Flores, 1983; Flores, 1987) y de los este-
res metílicos de los ácidos mirístico, palmítico y esteárico 
(Muñoz, 1990a, b; Muñoz, 1991), en diferentes disolven-
tes. 
En el presente trabajo se aborda el estudio de las 
miscelas de triglicéridos (triacetina, tributirina o tricaprili-
na) y alcoholes (etanol, 1-butanol o 1-hexanol) con obje-
to de establecer el efecto que ejerce la longitud de la 
cadena carbonada del alcohol así como el tamaño del 
triglicérido sobre el valor de diferentes propiedades. 
En posteriores comunicaciones se abordará el estu-
dio de la viscosidad de las mencionadas miscelas. 
2. PARTE EXPERIMENTAL 
SUMMARY 
Study of molar volume and refractioin of triglyceride (triacetin, 
tributyrin or tricaprylin) -alcohol (ethanol, 1-butanol or 1-hexanol) 
mixtures. 
Values of molar refraction for every studied mixtures show linear 
plots versus molar fractions of triglyceride. Values of molar volume show 
this behaviour, but only for tributyrin-butanol or tricaprylin-butanol misce-
llas. However, in tributyrin-ethanol mixtures, volume contractions have 
been found, whereas triacetin-butanol and tributyrin-hexanol show volume 
expansions. These facts are related to the mode of being structured of the 
alcohol and triglyceride molecules in mixtures. 
A linear relationship between molar volume and temperature have 
been found, and also a linear dependence between the coefficient of 
thermal expansion at constant pressure and the molar fraction of triglyce-
ride. 
KEY-WORDS: Alcohol - Miscella - Molar refraction - Molar volume -
Triglyceride. 
2.1. Productos empleados 
Los productos estudiados, según la firma suministra-
























1. INTRODUCCIÓN 2.2. Preparación de las miscelas 
En comunicaciones de la serie titulada "Estudios físi-
co-químicos de miscelas de aceites vegetales", se ha 
estudiado el comportamiento de las miscelas de los áci-
dos láurico y oleico (Flores, 1974; Flores, 1977a, b, c; 
La preparación de las miscelas se ha realizado por 
pesada, determinándose la densidad e índice de refrac-
ción de aquellas que se presentan como monofásica lí-
quida a la temperatura de estudio. La balanza utilizada 
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para la pesada es de tipo monoplato Mettier P1210, ca-
paz de apreciar centésimas de gramo. 
2.3. Técnicas experimentales 
Se han determinado los valores de densidad e índice 
de refracción correspondientes a las miscelas prepara-
das, entre 278 y 313 K, a intervalos de 5 K. 
Para termostatar las miscelas se ha utilizado un baño 
Hetofrig, que permite controlar la temperatura en el inter-
valo estudiado con una precisión de ±0,1 K. 
Los valores de densidad se han determinado median-
te un densímetro digital DMA 46 con termostato incorpo-
rado. 
Los valores del índice de refracción se han determi-
nado utilizando un refractómetro tipo Abbé de la firma 
ATAGO cuya amplitud de escala es de 1,3000 a 1,7100. 
2.4. Resultados experimentales 
Los valores experimentales obtenidos se recogen en 
las Tablas I a V, correspondiendo a cada fracción molar 
y temperatura de arriba a abajo, densidad (gramos/centí-
metro cúbico) e índice de refracción. 
El último dígito que aparece en cada una de las medi-
das es aquel que se ve afectado por los límites de con-
fianza del método experimental. 
3. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
3.1. Volumen molar de las miscelas 
El valor del volumen molar experimental de las mis-
celas (centímetros cúbicos/mol) se obtiene del cociente 
entre los correspondientes valores del peso molecular 
medio y de la densidad (gramos/centímetros cúbico). 
Relación volumen molar-composición 
Para cada tipo de miscela y temperatura se encuen-
tra una relación lineal entre el volumen molar experimen-
tal de la miscela y la fracción molar del triglicérido que 
puede expresarse de la forma: 
V=(V2- l/rjx-f V, (1) 
donde "Ves el valor de volumen molar de la miscela, "x" 
es la fracción molar de triglicérido en la miscela y "W'y 
'V,"son parámetros de la recta de regresión, que deben 
corresponder respectivamente a los valores de los volú-
menes molares del triglicérido y del alcohol que forman 
la miscela, admitiendo la hipótesis de que ésta se com-
porta como mezcla ideal de dos líquidos orgánicos sin 
ionizar. 
La regresión lineal encontrada presenta en todos los 
casos un valor del "porcentaje de varianza no justificada" 
(VNJ = 100 (1-R^) (N-1)/(N-2), donde "f?"es el coeficiente 
de regresión lineal y "A/" es el número de pares de datos 
utilizados para calcularlo) inferior a 0,0023. 
Tabla I 
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Tabla II 



























































































































































































Miscelas de tricaprilina-butanol, valores de densidad (g.cm-^ ) e índices de refracción 
f.m. 278 K 283 K 288 K 293 K 298 K 303 K 308 K 313 K 
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Tabla IV 


























































































































































































En la tabla VI se recogen los valores de los pará-
metros "14" y "i/f" correspondientes a cada una de las 
miscelas estudiadas, expresados en centímetros cúbi-
cos/mol, así como los valores experimentales de los vo-
lúmenes molares de los triglicéridos y alcoholes utiliza-
dos, cuyo error se estima en ± 0,1 cmlmoM para una 
probabilidad del 95%. Los errores estimados en los valo-
res de los parámetros de ajuste para una probabilidad 

















Del análisis de estos valores se puede establecer que 
el comportamiento de las miscelas tributirina y tricaprilina 
en butanol respecto al volumen molar, no difiere del co-
rrespondiente a la hipótesis de mezclas ideales anterior-
mente mencionada. En el caso de las miscelas tributiri-
na-etanol; triacetina-butanol y tributirina-hexanol los valo-
res del parámetro "(/," no comprende dentro de su 
margen de error a los valores experimentales del volu-
men molar correspondiente, si bien las desviaciones de 
mezcla ideal, para el nivel de probabilidad elegido, supo-
ne un error relativo inferior al 1%. 
Si se calculan los valores del volumen molar relativo 
en exceso, definido como: 
1/ - I / , 
^ = - ^ xíOO (2) 
exp 
siendo "V,,,vp" el volumen molar experimental de la misce-
la y 'V;\ el volumen molar teórico de la miscela conside-
rada como ideal, se observa cómo en el caso de las 
miscelas antes indicadas existen valores mayores que 
0,20 (los valores inferiores se consideran dentro del error 
experimental) y en ningún caso superior a 0,3 que justifi-
can las desviaciones de dichas miscelas respecto a la 
hipótesis de mezcla ideal. A modo de ilustración en la 
figura 1 se representan los valores del volumen molar 
relativo frente a la fracción molar de triglicérido a la tem-
peratura de 303 K. 
En las miscelas tributirina-etanol, los valores de volu-
men molar relativo en exceso son negativos en el inter-
valo de fracción molar de triglicérido comprendido entre 
0,1 y 0,7 lo que indica que existen contracciones de volu-
men. Estas se atribuyen a un aumento en el grado de 
estructuración de las miscelas debido a la existencia de 
fuertes interacciones entre las moléculas de los compo-
nentes, principalmente enlaces de hidrógeno y fuerzas 
intermoleculares, y al menor tamaño de las moléculas de 
etanol, ya que el aumento del número de átomos de 
carbono del alcohol origina impedimentos de tipo esféri-
co que entorpecen la reordenación molecular de las mis-
celas (Jiménez, 1974). 
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Tabla V 
































































































































































































































































































































































En las miscelas triacetlna-butanol y tributirina-hexa-
nol, las pequeñas desviaciones del comportamiento ideal 
respecto al volumen molar, se deben a expansiones de 
volume atribuidas a una disminución del grado de estruc-
turación de las miscelas (Mato, 1976), debido a la menor 
diferencia de tamaños entre las moléculas y a que dismi-
nuyen las asociaciones moleculares, produciéndose un 
aumento del espacio vacío. 
En el caso de las miscelas de tributírina y tricaprilina 
en butanol, la falta de semejanza en dimensiones entre 
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lar a 293 K y que el valor del coeficiente de dilatación 
térmico molar a presión constante "a", varía de la si-
guiente forma: 
- Aumenta en todas las miscelas estudiadas a me-
dida que lo hace la fracción molar del triglicérido en las 
mismas, debido a que los triglicéridos utilizados poseen 
un coeficiente de dilatación térmico molar a presión 
constante superior al de los alcoholes empleados. 
- Para cada fracción molar de triglicérido, aumenta 
en las miscelas preparadas con butanol, desde triacetina 
a tricaprilina, en el mismo sentido en el que lo hacen sus 
correspondientes coeficientes de dilatación térmico molar 
a presión constante. 
- Para cada fracción molar de triglicérido, aumenta 
en las miscelas preparadas con tributirina, desde etanol 
a hexanol, en el mismo sentido en el que lo hacen sus 
correspondientes coeficientes de dilatación térmico molar 
a presión constante, aunque dichos aumentos son me-
nos marcados que en el caso de los triglicéridos. 
- En los cinco sistemas estudiados, se ha encontra-
do una relación lineal entre el parámetro "a"y la fracción 
molar de triglicérido "x", que puede expresarse de la for-
ma: 
Figura 1 
Variación del volumen molar en exceso relativo de las miscelas frente a 
la fracción molar de triglicérido a la temperatura de 303 K. 
las moléculas de los componentes (Flores, 1977a) y la 
menor intensidad entre los enlaces de hidrógeno en el 
butanol, justifica el comportamiento ideal de estas misce-
las respecto a los volúmenes molares parciales. 
Las contracciones y expansiones relativas de volu-
men molar no varían significativamente, en general, den-
tro del intervalo de temperatura estudiado para todos los 
sistemas. 
a = af4- (a2^-aí) x W 
donde "af" y "a/ deben corresponder al coeficiente de 
dilatación térmico molar a presión constante del alcohol y 
triglicérido, respectivamente, y "x" la fracción molar del 
triglicérido en la mezcla. Resultando los valores de "VNJ" 
inferiores a 0,3996 en todos los casos. 
Los valores de los parámetros de ajuste de las regre-
siones lineales, expresados en centímetros cúbicos/mol 
y Kelvin, junto con sus errores para una probabilidad del 
95% son: 
Miscela a^ 
Relación volumen molar-temperatura 
Los valores de volumen molar de las miscelas expre-
sados en centímetros cúbicos/mol, varían con la tempe-
ratura, expresada en kelvins según la ecuación: 
V= V293 + a (T - 293) (3) 
siendo "V293" B\ valor del volumen molar a 293 K y "(x" el 
coeficiente de dilatación térmico molar a presión cons-
tante, expresado en centímetros cúbicos/mol y Kelvin, 
para el intervalo de temperatura estudiado. 
Los valores de los parámetros de ajuste de la regre-
sión lineal de los volúmenes molares experimentales 
frente a "T-293", correspondientes a las miscelas estu-
diadas, se indican en la tabla (Vil). En todos los casos 
los errores relativos para una probabilidad del 95% son 
inferiores a 0,02% y 2,1% respectivamente, resultando 
los valores de "VNJ" inferiores a 0,0168. 
De los resultados reflejados en las tablas cabe desta-
car que los valores del parámetro "Vg^ a" correspondientes 
a las miscelas estudiadas coinciden, dentro de su mar-
















Los valores de "a" correspondientes a los productos 
de partida, expresados en centímetros cúbicos/mol y Kel-
vin, junto con sus errores para una probabilidad del 95% 
son: 













Del análisis de estos resultados se deduce que las 
miscelas de tributirina y tricaprilina en butanol cumplen la 
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Tabla Vil 














































































































































ley de aditividad respecto de los coeficientes de dilata-
ción térmico molar a presión constante, ya que los valo-
res de los parámetros "a]" y "c/¡", comprenden dentro de 
sus márgenes de error a los valores de a correspondien-
tes a los productos de partida. En el caso de las miscelas 
de tributirina-etanol, triacetina-butanol y tributirina-hexa-
nol los valores de "a¡" no comprenden, dentro de los 
límites de error, los valores del coeficiente de dilatación 
térmico de estos alcoholes, en justa correspondencia con 
las contracciones y expansiones de volúmenes observa-
das experimentalmente para estos sistemas. 
3.2. Refracción molar de las miscelas 
Los valores de refracción molar de las miscelas se 
han determinado a partir de los valores experimentales 
del índice de refracción, de la densidad y del peso mole-
cular medio mediante la expresión (Glasíone, 1968): 
Tabla VIII 
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R = 
rf-1 M 
rf + 2 P (5) 
siendo 'R" la refracción molar de la miscela expresada 
en centímetros cúbicos/mol, "P"la densidad, "M"e\ peso 
molecular de la miscela y "n"e\ índice de refracción. 
Relación refracción molar-composición 
De forma similar a como se ha procedido para el 
volumen molar de una mezcla binaria se llega para la 
refracción molar a una relación lineal entre la refracción 
molar experimental, 'R'\ de la miscela y la fracción mo-
lar, "x'\ del triglicérido: 
R = R, + (R2- Ri)x (6) 
donde "f?/'y "R2" son los valores de la refracción molar 
parcial del alcohol y del triglicérido respectivamente, que 
deben corresponder a los valores de la refracción molar 
parcial de dichos productos determinados experimental-
mente, caso de que su comportamiento sea ideal. En la 
tabla Vil! se recogen los valores de los parámetros 'R/'y 
"H2" correspondientes a cada una de las miscelas estu-
diadas, expresados en centímetros cúbicos/mol y los va-
lores experimentales de las refracciones molares de los 
alcoholes y triglicéridos utilizados, cuyo error se estima 
en 0,1 cm .^moM para una probabilidad del 95%, resultan-
do los valores de "VNJ" inferiores a 0,0023. 
Los errores estimados en los valores de los paráme-
tros de ajuste "R/'y "R2" para una probabilidad del 95%, 



















Del análisis de estos valores se deduce que el com-
portamiento de las miscelas estudiadas no difiere del co-
rrespondiente a la hipótesis de mezcla ideal, en relación 
a sus refracciones molares parciales. Esto conduce a 
pensar que las pequeñas contracciones de volumen ob-
servadas en el sistema tributirina-etanol y las expansio-
nes de volumen observadas en los sistemas triacetina-
butanol y tributirina-hexanol, no ocasionan alteración al-
guna significativa en las estructuras electrónicas de las 
moléculas constituyentes de las mezclas (Hirschfelder, 
1969). 
Relación refracción molar-temperatura 
Dentro del intervalo de temperatura estudiado, la re-
fracción molar de las mezclas permanece prácticamente 
constante. Este hecho está de acuerdo con la ecuación 
(5) que fue establecida como independiente de la tempe-
ratura o presión. 
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